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Abstract ofDE4236111 

L-Menthone (I) is prepd. from L-menthol (II) by dehydrogenation at 180-250 deg.C in presence of a 
dehydrogenation catalyst. USE/ADVANTAGE - (I) is a perfume and flavouring. The selectivity is 
controlled to give smaller amts. of by-prods., and the scent of (I) is not affected by impurities. In an 
example, 136g of L-menthol was fed at 220 deg.C and (i) 1000 mbars or (ii) 20 mbars, through a Cu/Zn 
catalyst in a tubular reactor, with removal of H2 by purging with N2 at a GHsV of 250/h. The feed rate 
of (II) was (i) 0,97/h, or (ii) 1.02/h. Compsn. of the prod, was: L-menthone, (1) 51.5%. (ii) 63.0%; iso- 
menthone, (i) 29.9%, (ii) 21.5%; neo-menthol, (i) 4.0%, (ii) 0.7%; (II) (i)8.1%. (ii) 10.6%: iso-menthol. (i) 
0.6%. (ii)-; thymol, (i) 5.8%, (ii) 3.6%. 
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) Verfahren zur Herstellung von L-Menthon 

) Durch katafytische Dehydrierung von UMenthol in einenn 
Temperaturbereich von 180 bis 250" C IS&t sich die Selektivi- 
tat der Bildung von L-Menthon in Richtung auf einen 
verringerten Anteil an Nebenprodukten steuern. Dabei ist es 
besonders bevorzugt, die Reaktion in Abwesenheit eines 
L^sungsmittels in Gegenwart eines heterogenen Dehydrie- 
rungskatalysators in einem Festbettreaktor durchzufuhren. 




Die fblgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten llnteriagan entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 ^ 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von L-Menthon durch katalytische Dehydriening von 
L-MenthoL Durch die Auswahl eines spezielien Temperaturbereichs gelingt es dabei, die Selektivit§t der 
Reaktion In Richtung auf einen verringerten Anteil an Nebenprodukten zu steuem. 

10 Stand der Technik 

L-Menthol, der Hauptbestandteil des Pfefferminzols, gehort zu den wichtigsten Riech- iind Geschmacksstof- 
fen. L-Menthol, 0bIicherweise kurz als Menthol bezeichnet, gehdrt zu einer Gnippe von 4 diastereomeren 
Mentholen, deren drei andere Formen als Isomenthol, Neomenthol und Neoisomenthol bekannt sind. Die 

15 entsprechend oxidierten Diastereomeren der vier "Menthole" werden als Menthon und Isomenthon bezeichnet 
Wegen seines dem L-Menthol nahestehenden, wenngleich in charakteristischer Weise abgewandelten Geruchs- 
profils kommt dem L-Menthon besondere Bedeutimg zu, Es wird ublicherweise durch Oxidation aus L-Menthol 
gewonnen. Typische Oxidationsmittel sind dabei zum Beispiel Natriumchromat/Schwefelsaure (vergleiche Spec. 
Chem. 1987, 193 bzw. Acta Chem. Scand. B, 1979, 148), Natriumhypochlorit/Essigsaure (vergleiche J. Org. Chem. 

20 1980, 2030), Ozon/Ethylacetat (vergleiche JP 82/180463), Pyridiniumchromat/Silcagel (vergleiche Tetrahedron 
1979,1789). 

Die genannten oxidativen Verfahren der Herstellung von L-Menthon verm6gen in ihrer Gesamtheit jedoch 
nicht zu befriedigen, da die dafOr erforderlichen Reagenzien aus Grunden des Arbeits- bzw. Umweltschutzes 
zum Teii bedenklich sind und/oder die Verfahren in einem Ldsungsmittel bzw. flOssigen Reaktionsmedium 
25 durchgefQhrt werden mUssen. Es besteht daher em Bedarf nach altemativen Herstellungsmoglichkeiten fOr 
L-Menthon. 

Die katalytische Dehydrierung von Alkoholen zu Carbonylverbindungen ist dem Fachmann seit langem 
bekannt Es ist gleichfalls bekannt, daB diese Reaktion relativ hohe Temperaturen erfordert und Ublicherweise 
oberhalb von 300* C durchgeftthrt wird Beispielsweise beschreibt die US 4 891 446 die katalytische Dehydrie- 
30 rung von aliphatischen C9- 15- Alkoholen in einem Festbettreaktor bei Temperaturen im Bereich von 375 bis 
550*^0 an einem Cu/Zn-Katalysator zu den entsprechenden Aldehyden. 

Ein Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von L-Menthol zu L-Menthon ist bislang nicht beschrieben. 

Bei der Verwendung eines Riechstoffes spielt dessen Reinheit eine besondere Rolle. So ist insbesondere zu 
fordem, daB er einen mSglichst geringen Anteil an Nebenprodukten enthait Nur dadurch ist sichergestellt, daB 
35 die besonderen geruchlichen Eigenschaften des Riechsto^es in ausreichendem MaBe zu Geltung kommen und 
sein Geruchsprofil mSglichst wenig durch Verunreinigungen beeintr&chtlgt winL 

Beschreibung der Erfindung 

40 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zu entwickehi, bei dem in mdglichst dkonomlscher 

Weise em nebenproduktarmes L-Menthon erhalten wird. 

Angesichts des bekannten Standes der Technik war zu erwarten, daB eine katalytische Dehydrierung von 

L-Menthol zu L-Menthon Reaktionstemperaturen oberhalb von ca. 300** C erfordem wdrde. Es wurde jedoch 

beobachtet, daB unter diesen Bedingungen die Bildung von Nebenprodukten in einem MaBe stattfindet, die nicht 
45 akzeptabel ist Oberraschenderweise wurde jedoch gefunden, dafi die Reakdon bei deferen Temperaturen, 

nSmlich im Bereich von 180 bis 250''C, und insbesondere von 200 bis 240**Q mit der erwttnschten hohen 

SelektivitSlt stattfmdet 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von L-Menthon aus L-Ment- 
hol, wobei man L-Menthol in Gegenwart eines Dehydrierungskatalysators bei einer Temperatur im Bereich von 
50 180 bis 250'*C behandelt 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung wird die Reakdonstemperatur im Bereich von 200 bis 
240"Ceingestellt 

Das erfindungsgemlLBe Verfahren kann in Apparaturen aus nahezu beiiebigen Werkstoffen durchgefQhrt 

werden. Das Verfahren kann dabei sowohl batchweise als auch kontinuierlich durcfagefOhrt werden. Wegen der 
55 ArbeitsmOglichkeit bei Normaldruck oder vermindertem Druck smd Glasapparaturen technisch vortellhaft 

Besonders bevorzugt ist die kontinuieriiche Arbeitsweise in dnem Festbettreaktor, wie er flblidierweise fOr 

heterogen katalysierte Reaktionen verwendet vnrd. 

Die kontinuieriiche DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem Festbettreaktor stellt in ganz 

besonderem MaBe sicher, daB der Anteil an Nebenprodukten gering ist Der Grund dafOr ist einerseits darin zu 
60 sehen, daB es bei dieser Arbeitsweise Qber die Steuerung des Volumenstroms von L-Menthol, d. h. der Durch- 

fluBgeschwindigkeit des Edukts, leicht mdglich ist, die Reaktionszeit gering zu halten; andererseits garantiert die 

hier angewandte heterogene Katalyse, daB das Reaktionsprodukt nicht mit nennenswerten Mengen des Kataly- 

satorsbeiastetist 

Der Katalysator, der in der Reaktionszone des Festbettreaktors eingesetzt wird, liegt in Form fester Partikel 
65 vor (heterogener Katalysator). Die Partikel kdnnen dabei die unterschiedlichsten GrOBen und Formen aufwei- 
sen, z. B. Tabletten, Klumpen, Zylinder, Stangen, Ringe. Die GrOBe der Partikel ist an sich nicht kritisch. 
Obiicherweise wird sie jedoch den jeweils vorliegenden Reaktordimensionen derart angepaBt, daB fldssige 
Phase und Tr&gergas die Reaktionszone ungehindert passieren kdnnen und kein unerwBnschter Druckabfall in 
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diesem Bereich auftritt Typische geeignete Pardkelgrd^n reichen von einem mittleren Durchmesser von ca. 
1 Millimeter bis ca. 10 Millimeter, obwohl auch grdBere bzw. kleinere TeilchengrdBen nicht ausgeschlossen stndL 

Eine typische Laborapparatur zur DurchfOhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens umfaBt einen Festbett> 
reaktor aus einem Glas-Doppelmantelrohr. Das innere Rohr enthlUt den heterogenen Dehydrieningskatalysator 
und dient als Reaktionszone; der Mantelzwischenraum dient der Beheizimg mit einem flOssigen Medium. Das 
Edukt ISBt sich kontinuierlich mittels einer regelbaren Kolbenmembranpumpe Ober beheizbare Zuleitungen 
zufOhren. Der im Zuge der Reaktion gebildete Wasserstoff laBt sich z. B. dadurch entfemen, daB man den 
Reaktor im Glekhstrom mit einem inerten Trftgergas, z. B. Stickstoff, spult Die gebildeten Reaktionsprodukte 
iassen sich nach dem Verlassen des Reaktors z. B. in einer nachgeschalteten KUhlfalle ausfrieren. 

Die am Beispiel einer Laborapparatur geschilderte typische technische AusrOstung zur DurchfOhrung des 
erfindungsgem^Ben Verfahrens laBt sich ohne weiteres auf entsprechend groBer dimensionierte Technikums- 
bzw. Produktionsapparaturen ubertragen. Es lassen sich dazu im Prinzip alle technisch Qblichen Rohr- bzw. 
Rohrbundelreaktoren verwenden. 

Menthol kann im Zuge des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem inerten Losungsmittel enthalten sein, z. B. 
einem linearen oder cyclischen Kohlenwasserstoff. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
die katalytische Dehydrierung jedoch in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefuhrt 

Die Wahl des Dehydrierungskatalysators unterliegt an sich keinen besonderen Beschrankungen. Aus prakti- 
schen Gesichtspunkten empfiehlt es sich daher, handelsflbliche Dehydrierungskatalysatoren einzusetzen. Diese 
liegen ublicherweise in stuckiger Form, z. B. als Tabletten vor. Es kann jedoch auch gewunscht sein, speziell dafflr 
entwickelte Dehydrierungskatalysatoren einzusetzea 

Um den Anteil an einer weitergehenden Dehydrierung zu dem Phenolderivat Thymol weitgehend zu vermei- 
den, hat es sich bei der kontinuierlichen Arbeitsweise in einem Festbettreaktor als gunstig herausgestellt, den 
Volumenstrom des Eduktes auf LHSV-Werte einzustellen, die im Bereich von 03 bis 3,0 h~ ^ insbesondere 0.6 bis 
i;2 h-^ liegen. Bei LHSV-Werten deutlich unterhalb von 03 h-^^ hat sich gezeigt, daB der Gehalt der Reaktions- 
mischung an unerwanschtem Thymol, das nach Thymian riecht und einen brennenden Geschmack aufweist, 
deutlich zunimmt Unter LHSV-Wert ("liquid hourly space verlocity") ist dabei wie in der Uteratur ablich der 
Volumenstrom der RQssigkeit — bezogen auf das Volumen des festen Katalysators — zu verstehen. 

Der Volumenstrom des inerten Tragergases, das wie bereits gesagt dazu dient, den im Zuge der Reaktion 
gebildeten Wasserstoff aus dem Festbettreaktor zu entfemen, wird im Rahmen dieser Erfindung ublicherweise 
auf GHSV-Werte im Bereich von 200—1000 h-^ vorzugsweise 250 bis 500 h"^ emgestellt Unter GHSV-Wert 
^gaseous hourly space velocity") ist dabei wie in der Uteratur ubiich der Volumenstrom des Tragergases — 
bezogen auf das Volumen des festen Katalysators — zu verstehen. 

Daruber hinaus hat sich gezeigt, daB die Ausbeute an L-Menthon deutlich zunimmt, wenn die katalytische 
Dehydrierung bei vermmdertem Dnick durchgefuhrt wird. Besonders bevorzugt sind dabei Drucke im Bereich 
von 0,1 bis 100 mbar, insbesondere 1 bis 50 mbar. 

Die folgenden Beispiele dienen der Brl&uterung der ErHndung und sind nicht einschr&nkend zu verstehen. 

Beispiele 
l.Allgemeines 
1.1. AbkOrzungen , Erl&uterungen 

In den Kopfzeilen der Tabellen 1 bis 3 sind die erfindungsgem&Ben Beispiele mit Bl bis B15, die Vergleiche mit 
VI bis V6 kenntlich gemacht 

In Tabellen 1 bis 3 beziehen sich die Ausbeuteangaben jeweils auf die gaschromatographisch ermittelten 
Fiachenprozente. Femer bedeuten: 

1) LHSV = Volumenstrom FlQssigkeit — bezogen auf das Volumen des Katalysators — pro Stunde 

2) GHSV = Volumenstrom des Tragergases — bezogen auf das Volumen des Katalysators — pro Stunde. 

1.Z Verwendete Substanzen und Katalysatoren 

L'Menthol: HandelsQbliches L-Menthol (Fa. Haarmann & Reimer) 
A: Cu/Zn-Katalysator (Betriebskontakt der Fa. Henkel) 
B: Cu-Chromit-Katalysator (Fa. Engelhard; Typ "CU-0203 T") 
C: Cu-Chromit-Katalysator (Fa. Engelhard; Typ "Cu-1808 T") 

Z AusfOhrungsbeispiele 

Zl. Versuchsbeschreibung 

Die nacfafolgend beschriebenen Versuche und Vergleichsversuche wmden in einem Festbettreaktor aus 
einem Gias-Doppelmantehohr durchgefuhrt Das innere Rohr hatte dabei bei einer L&nge von 30 cm und einem 
Durchmesser von ca. 28 mm ein Volumen von etwa 180 mL Der heterogene Katalysator wurde in Form von 
Tabletten der GrdBe 4x4 mm in einer Menge von 160 g in das innere Rohr des Reaktors, das als Reaktionszone 
diente, eingefOllt Der Mantelzwischenraum des Reaktors wurde zwecks Beheizung auf die jeweils gewflnschte 
Temperatur mit einem WarmetrSgerdl durcfastrdmt Das Edukt wurde m einer Menge von 136 g Qber beheizba- 
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re Zuleitungen mittels einer regelbaren Kolbenmembranpumpe in den Reaktor eindosiert Der im Zuge der 
Reaktion gebildete Wasserstoff wurde durch SpUlen des Reaktors mit Stickstoff als inertem TrSgergas entf emL 
Das Produktgemisch wurde nach dem Verlassen des Reaktors in einer nachgeschalteten K.Qhlfaile ausgefroren 
und anschlieBend gaschromatographisch analysiert 

Bei den einzelnen Versuchen wurden die Temperatur, der Druck, sowie der Volumenstrom der FlQssigkeit 
(LHSV) und der Volumenstrom des Tragergases (GHSV) variiert Die entsprechenden Werte dieser Versuchs- 
parametergehenausdenTabellen 1 bis3hervor. 

In den Versuchen VI bis V6 wurde als Edukt Octanol-1, ein linearer Alkohol, eingesetzL In den erflndungsge- 
m^Ben Beispielen 81 bis B15 wurde als Edukt L-Menthol eingesetzt 

2^ Ergebnisse 

Die Ergebnisse von Versuchen zur katalytischen Dehydrierung von Fettalkoholen lassen sich exemplarisch 
am Beispiel des OctanoI-1 belegen. Die Ergebnisse dieser Dehydrierungsversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gesteltt Daraus geht hervor, daB die Dehydrierung einfacher Alkohole erst bei Temperaturen oberhalb von ca. 
300** C mit befriedigenden Umsatzen gelingt 

Die Ergebnisse der erfindungsgemaBen Beispiele sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt Dabei wird 
deutlich, daB die Dehydrierung von L-Menthol zu L-Menthon in den erHndungsgemaB angegebenen kntischen 
Temperaturbereichen mit guter Ausbeute und einer tolerierbaren Menge an Nebenprodukten gelingt 

Tabelle 1 : Dehydrierung von Octanol-1*^ 





VI 


V2 


V3 


V4 


V5 


V6 


Katalysator 


B 


B 


B 


B' 


C 


C 


Temperatur (•C) 


200 


270 


295 


315 


270 


295 


Druck (mbar) 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


LHSV (h-1) 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


GHSV (h-1) 


500 


500 


500 


500 


500 


500 


Octano1-1 


69.0 


25.7 


5.1 


11.2 


29.3 


18,0 


Octano1-1 


27.0 


55,7 


74,0 


74,8 


68.4 


80.0 



) Die Angaben Qber die Produkt-Zusamnensetzung wurden gaschromatographisch 
ermittelt (F1Schen*%) 
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Tabelie 2: Dehydrierung von L-Menthol^^ 





Bl 


B2 


83 


B4 


B5 


B6 


B7 


Katalysator 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


Temperatur C^C) 


220 


240 


220 


220 


220 


220 


190 


Druck (mbar) 


1000 


1000 


480 


20 


20 


30 


600 


LHSV (h-1) 


0,97 


1,86 


1.2 


1.02 


0,71 


0.51 


1.0 


6HSV (h-1) 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


L-Nenttion 


51.5 


46.7 


54,2 


63,0 


73.1 


65.6 


47,4 


iso-Nenthon 


29.9 


26,8 


28.0 


21,5 


19.9 


18.1 


24.2 


neo-Mentnol 


4,0 


6.6 


4.7 


0,7 


0.6 


0,3 


8.6 


L-Menthol 


8.1 


12.2 


8.9 


10,6 


2.1 


4.6 


15,6 


neo-lso-Nentbol 




0.5 


0,3 








0.5 


Iso-Hentiiol 


0.6 


2.7 


1.6 








2,7 




5,8 


4.5 


2.2 


3.6 


2.5 


9.1 


2,5 



O Die Angaben fiber die Produkt-Zasammensetzung warden gaschromatographisch 
enpittelt (Fiachen-%) 
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Tabelle 3: Dehydriening von L-Menthol 





B8 


B9 


BIO 


811 


B12. 


813 


814 


815 




D 


Q 
If 


D 
O 


D 
D 


n 
b 


L 


/» 
t 


L 


Temperatur (^C) 


200 


220 


220 


240 


240 


220 


220 


240 


Drudc (id)ar) 


100 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


LHSV (n •■•) 


0.61 


1.0 


0.64 


1,2 


1.86 


0.96 


0.52 


0,93 


GHSV *) 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


L-Henthon 


45,1 


45.9 


42.5 


42.2 


46.4 


48.5 


49.5 


48,3 


iso^entbon 


25.4 


26.5 


24.8 


25.3 


26.9 


27.4 


28.6 


28.5 


neo-Menthol 


7.7 


6,1 


5,0 


4.3 


5.4 


6.4 


4.7 


4.2 


L-Menthol 


13,8 


10,9 


8.9 


7,6 


9.9 


12.4 


8.4 


7.6 


neo-iso-Henthol 


0.6 


10.5 


0.4 


0.4 


0,5 


0.5 


0.4 


0.4 


ISO-Menthol 


2.8 


2.4 


2.0 


1.8 


2.2 


2,3 


1.8 


1.7 


Thymol 


4.7 


7.5 


16.2 


18.2* 


8.8 


2.6 


7,1 


9.1 



Die Angaben Qber die Produkt-S^sammensetzung voirden gaschromatographisch 
ermittelt (Fiachen-%) 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von L-Menthon aus L-Menthol, wobei L>Menthol in Oegenwart eines Deh- 
ydrierungskatalysators bei erh5hter Temperatur behandelt wird, dadurch gekeiuizelclmet» daB man die 
Dehydriening bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 250**C durchfflhrt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Reaktionstemperatur im Bereich von 200 bis 240"C einstellt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Dehydrierung von L-Menthol in einem kontiniuerli- 
Chen ProzeB in einem FestbettreaktordurchfOhrt 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, wobei man die Dehydrierung in Abwesenheit eines 
Ldsungsmittels durchfiihrL 

5» Verfahren nach Anspruch 4, wobei man den Volumenstrom des L-Menthols — bezogen auf das Volumen 
des Dehydrierungskatalysators — (LHSV-Wert) im Bereich von 03 bis 3,0 h~' einstellt 
6. Verfahren nach einem der AnsprQche 3 bis 5, wobei man die Reakdon bei vermindertem Druck, insbeson- 
dere im Bereich von 0,1 bis 1 00 mbar, durchfOhrt 



